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La presente invention concerne une nouvelle composition 
de resine de polyester convenant h la preparation d'une peinture pulverulent e 

On fabrique depuis quelque temps des peintures pulv6rulentes 
afin d'eiiminer les d^savantages des peintures au solvant, qui, lorsqu'on 
les utilise, donnent lieu a une volatilisation de solvants organiques, 
nuisible aux 6tres humains, dans l^atmosph^re, les peintures pulv^rulentes 
etant maintenant consid^r^es comme fitant non polluantes. De plus, les 
peintures pulv^rulentes presentent diff^rents avantages : il est possible 
d'obtenir au cours d'une operation unique des revfetements d'epaisseur 
d' environ 40-200 ^ ; la recuperation et la reutilisation des peintures 
pulverulentes sont possibles; et il est possible d'obtenir un pouvoir 
couvrant eieve. Une petnture pulverulente presente ces avantages, et la 
demande de ces peintures a rapidement augmente durant ces dernieres annees. 

On salt, d'aprfes le brevet de la Republique Democratique 
d'Allemagne n* 55820, qu'il est possible d'appliquer sur un substrat, par 
pulverisation eiectrostatique, ou par revfitement en lit fluidise, un 
melange pulverulent d'un polyester presentant des groupes hydroxy terminaux, 
et d'un polyisocyanate bloque au phenol, et de le durcir par chauffage, 
ce qui permet d'obtenir des revfetements, 

Dependant, les rev6tements durcis obtenus par chauffage 
du melange pulverulent non seulement ne sont pas lisses en raison de la 
formation de bulles, et d'une evacuation Insuf flsante de la chaleir, 
due au phenol dissocie, mais presentent egalement scuvent utie rea-tlvite 
insuf fisante mfime en presence d'un catalyseur. De plus, le phenol llberC- 
est tres dangereux, et le fait qu'il soit necessaire de I'eliminer et de 
le recuperer represente egalement un desnvantage. 

L' invention concerne une composition de resine de 
polyester convenant par ticulierement S la preparation d'une peinfjre 
pulverulente, ladlte composition comprenant ur polyester et un poly- 
isocyanate bloque par un p-hydroxybenzoate d*alkyle. 

La demanderesse a maintenant decouvert selon 1 'invention 
que les desavantages provenant de 1 'utilisation d'un polyisocyanate 
bloque au phenol peuvent Stre reduits par utilisation d'un polyisocyanate 
bloque par un p-hydroxybenzoate d'alkyle, en tant qu 'agent de durcissement 
du polyester, et qu'il est possible d'obtenir ainsi de remarquables 
revfitements, ce qui fait que la demanderesse a obtenu une composition de 
resine de polyester convenant par ticulierement h la preparation d'une 
peinture pulverulente. 
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Alnsi que cela a &U fitabll ci-dessus, 1' invention propose 
une composition de rSsine de polyester pour peinture pulv6rulente, obtenue 
par melange d'un polyester, lui-mfime obtenu par d^polymfirisation d'un 
polyester de haut degr6 de polymerisation et de viscosite intrinsfeque Sgale 
5 a environ 0,4, ou sup6rieure, par au moins un alcool pratiquement non 

volatll ou un ester prSsentant au moins un groupe hydroxy alcoolique, dans 
la meme moUcule, qui fond I environ 45-120»C, qui prfisente des groupes hydroxy 
terminaux et dont le degr4 moyen de polym6risation est compris entre environ 
5 et environ 50, avec un polyisocyanate bloqufi par un p-hydroxybenzoate 

10 d'alkyle, k la fusion. 

En d6pit du fait qu'une composition de rdsine de polyester 
comprenant un polyester et un polyisocyanate bloqu6 par un p-hydroxybenzoate 
d'alkyle subit rapidement une reticulation lors d'une cuisson & une temperature 
d'environ lAO-aOO'C, la reticulation ne ae produit absolument pas pour une 

15 temperature voisine de 120-C, necessaire au melange d'un pigment, d'additifs, 
etc., dans la composition de resine de polyester, et ce mfime en presence 
d'un catalyseur. De plus, la formation de buUes et les caracteristiques 
insuffisantes d'Svacuation de la chaleur, qui sont des defauts apparaissant 
lorsqu'on utilise un polyisocyanate bloqufi au phenol, sont des desavantages 

20 qui sont reduits grfice h la vitesse preferable de dissociation du poly- 
isocyanate bloque par un p-hydroxybenzoate d'alkyle, et aux caract6ristiques 
de sublimation presentees par le p-hydroxybenzoate d-alkyle dissocie, ce 
qui permet d'obtenir des revfitements lisses et d'aspect remarquable. 
L' invention repose sur ces deconvertes. 

25 La composition de resine de polyester, therraodurcissable, 

pour peinture pulvSrulente, est appliqu6e a I'ecac pulverulent, principale- 
ment sur un substrat metallique, aprfes preparation d'une peinture, et avant 
d'etre soumise a un trattement thermlque (cuisson) qui conduit a I'obtention 
d'un revetement durci. H est naturellement necessaire de maintenlr la 
30 temperature choisie pour la preparation de la peinture h une valeur 

inferieure a la temperature de cuisson, qui est comprise entre environ 140 

et environ 250°C. 

Le terephtalate de polyethylene lui-meme presente d'excellentes 

caracteristiques, mais presente un point de fusion relativement eieve. 

35 par exemple 230-260°C, pour un degre moyen de polymerisation compris entre 

environ 5 et 50. II est done tout k fait difficile de meianger du ter6phtalate 

de polyethyUne et un agent de durcissement sans noter I'apparition d'une 

reticulation, et 11 n'est egalement pas facile de reduire du terephtalate 
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de polyethylene en poudre par broyage. 

Les polyesters pouvant fitre utilises selon 1* invent ion 
sent les polyesters pr^sentant un degr€ moyen de polymerisation compris 
entre environ 5 et environ 50, obtenus par copolym^risation d'un compost 

5 actde comprenant principalement de I'acide t€r6phtallque, et d'un compost 
du type alcool comprenant principalement de 1' ethyl en eg ly col, en presence 
d'au moins un des composes acides suppldmentaires suivants, des composes 
hydroxyacides sutvants, et/ou des alcools suivants, afin de r^duire le 
point de fusion ou le point de ramo 1 li s semen t. 

10 (1) Acides dicarboxyliques et hydroxyacides tels qu'acide 

isophtalique, acide phtalique, acide succinique, acide adipique, acide 
az61a±que, acide s^bacique, acide dod^canedicarboxylique, acide p-hydroxy- 
benzotque, acide vanillique, etc, 

(2) Acides polycarboxyliques tels qu 'acide trimellitique, 

15 acide pyrorael lit ique, etc. 

(3) Diols tels que di€thyleneglycol, neopentylglycol, 
cyclohexanedim^thanol, propanediol-1,2, propanediol-1,3 , butanediol-1,3, 
butanediol-1,4, hexanediol-1, 6, etc. 

(4) Polyols tels que glycerol, trimSthylolethane, trimethyl- 
20 olpropane, pentafirythritol, dipenta^rythrltol, etc. 

Dependant, les acides polycarboxyliques presentant trols 
groupes carboxy, ou plus, et/ou les polyols presentant trois groupes 
hydroxy ou plus, doivent 6tre utilises de telle maniere que la quantity 
de composes acides et/ou de composes du type alcool ne d^passe pas environ 
25 30 % en mole, et de plus en quantity telle qu'il ne se produise pas de 
g^lification, qui depend du degr€ moyen de polymerisation du polyester. 
C'est-^-dire que la quantity de composes polyfonctionnels copolymdrisables 
avec le polyester, sans causer de . g^llfication, est determinee en fonction 
du degr^ moyen de polymerisation du polyester et du nombre de groupes 
30 fonctionnels contenus dans les composes polyfonctionnels. Par exemple, 
lorsqu'on utilise un compost polyfonctionnel contenant quatre groupes 
fonctionnels, la limite sup^rieure de la quantity du compost polyfonction- 
nel est d'environ 9,6 moles % pour un polyester presentant un degre 
moyen de polymerisation d'environ 5, et d'environ 0,69 mole % pour un 
35 degre moyen de polymerisation d'environ 50. 

Le polyester intervenant dans la composition de reslne 
de polyester selon 1 'invention est un polyester qui fond a une temperature 
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compriseentre environ 45 ef environ 120'C, et pr^sente des groupes hydroxy 
terminaux, ainsi qu'un degr6 moyen de polymerisation compris entre environ 5 
et environ 50, 

Le motif acide tdrfiphtalique utilise selon l»invention peut 
5 etre choisi parmi les motifs r^pondant h la formule -OC-^^CO-, qui 
d^rivent de 1 'acide t^r€phtalique, le motif acide p-hydroxybenzotque 
peut etre choisi parmi les motifs repr6sent4s par la formule 
qui d^rivent d'un acide p-hydroxybenzotque , le motif acide dicarboxylique 
aliphatique peut fitre choisi parmi les motifs repr^sent^s par la formule 
10 -0C(CH2)^C0- (dans laquelle n est un nombre entier compris entre 4 et 12), 

qui d^rivent d'un acide dicarboxylique aliphatique, et le motif fithyUneglycol 
peut €itre choisi parmi les motifs reprdsent^s par la formule -O-CH^-CH^-O- 
ou -O-CH^-CH^-OH, qui derivent d'un compost du type 6thylfeneglycol, 

Les polyesters par ticu lifer ement pr6Urfs pouvant fitre utilises 
15 selon 1* invention sont les polyesters pr^parfis par copolymfirisation de 
t^rgphtalate de polyfithyUne et d 'environ 20 h environ 60 % en mole d'un 
d^riv^d' acide p-hydroxybenzotque, ce qui permet d'obtenir les avantages 
suivants : 

(1) caract^ristiques excellentes de broyage, 
20 (2) abaissement du point de ramollissement, ce qui permet 

une pigmentation ais6e, 

(3) aucun ph6nomfene de blocking*n 'apparatt, mftme lors d'une 

diminution du point de ramollissement, 

(4) apr&s preparation de la peinture, et cuisson, on obtient 
25 des revetements d 'aspect remarquable, 

(5) amelioration des caract^ristiques d'adhdrence sur metaux, 

en particulier sur le fer. 

Lorsqu'il est n^cessaire d'am^liorer encore les 
caracteristiques d'fivacuation de la chaleur du polyester prfisentant un 

30 degre moyen de polymerisation compris entre environ 20 et environ 50, 
ladite amelioration peut fetre obtenue par copolymerisation du polyester 
avec encore d' environ 0,5 i 30 %, et de preference d' environ 1 k 20 % en 
mole d'une unite acide dicarboxylique aliphatique et/ou d 'environ 5 k 60 
et de preference de 10 & 50 % en mole, d'une unite du type dialcool, autre 

35 que r ethylfeneglycol, de manifere k obtenir et conserver cet effet special. 

Parmi les actdes di car boxy liques aliphatiques copolymerisables 
convenables, on citera I'acide succinique, I'acide adipique, I'acide az^latque, 

* blocking = prise en bloc 
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l^acide s^bacique, I'acide doddcanedicarboxylique, etc, et, parmi les 
composes de type dialcool autre que 1 '^thylfeneglycol, on citera le 
difithyllineglycol, le propanediol-1,2, le propanediol-1,3, le butanedlol-1 ,3 , 
le butanediol-ljA, l'hexanediol-1,6, le cyclohexanedim^thanol, le n^opentyl- 
5 glycol, etc. 

C'est-a-dire que des polyesters particuli&rement pref6r6s 
sont des polyesters contenant d'envlron 40 h. environ 80 % en mole d'unit^s 
d'acide t^r^phtalique, d' environ 20 h 60 % en mole d 'unites d'acide 
p-hydroxybenzotque, et d' environ 0 a environ 30 7c en mole d'unlt^s d'acide 
10 dicarboxylique aliphatique satur^, en tant qu 'unites acideprincipales, 
par rapport au tot^l des unites d'acide constituant le polyester, et 
contenant environ 40 % en raole, ou plus, d'^thylfeneglycol en tant que , 
unites dialcool principales, ces dits polyesters fitant solldes k la tempe- 
rature ordinaire, fondant a une temperature comprise entre environ 45 
15 et environ 120**C, et prd-sentant des groupes hydroxy terrainaux ainsi qu'un 
degr^ moyen de polymerisation compris entre environ 5 et environ 50. 

Les polyesters de degr^ moyen de polymerisation corapris 
entre environ 5 et environ 50, constituent la composition do r^slne de 
polyester selon I'invention, sont des polyesters prepares par e st grifi cation 
20 d*acidespolycarboxyliquespresentant deux groupes carboxy, ou plus, 

principalement I'acide t^rephtalique, et/ou d 'hydroxyacides, ou leur ester 
d'alkyle poss^dant moins de 4 atomes de carbone, par exemple mdthyle, 
ethyle et analogues, et d'alcools difonctlonnels, principalement I'ethylfene- 
glycol, ou, si cela est ndcessaire, par transesterifica tion selon le 
25 brevet des Etats-Unis d'Am^rique n** 3.142.733, en presence d'un catalvseur 
classique de transesterifica tion tel qu'ac^tate de zinc, acetate de 
plomb, acetate de manganese, tungstate de zinc, tungstate de plomb, 
tungstate de manganese, carbonate de zinc, carbonate de plomb, car>:onar.e 
de mangangise, etc., et ensuite par polycondensation selon le brevet des 
30 Etats-Unis d'Amerlque n** 3.142.733 en presence d^un catalvseur de poly- 
condensation tel que trloxyde d'antimolne, acetate d'antimoine, oxyde da 
germanium, etc., sous pression reduite, ce qui permet d'obtenir des 
polymferes supdrieurs presentant une viscosite intrinseque d'environ 0,4, 
ou auperieure, de preference voisine de 0,6, ou superieure, dans un solvant 
35 mixte 1:1 en poids phenol/tetrachloroe thane, k 20^C, et par depolymeris. cion 
des polymferes superieurs resultants par au moins un compose choisi parcr.i 
les alcools pratiquement non volatils a une temperature comprise entre 
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environ 200 at environ 280°C, tels que trim^thyloHthane , trimdthylolpropane 
pentaerythritol, dipenta6rythritol, mannitol, etc., les esters pr6sentant 
au moins un groupe hydroxy alcoolique dans la m6me molecule, obtenus par 
reaction de cet alcool non volatil sur un acide monocarboxylique aliphatique 
le t^rdphtalate de bis-fi-hydroxy^thyle et le p-(hydroxy6thoxy)-benzoate de 
p-hydroxy€thyle, en quantity correspondant ^ la formule suivante, en 
fonction du degr^ moyen de polymerisation du polyester souhait^, k une 
temperature d' environ 200-280''C, sous la pression acmosph6r ique, ou sous 
une pression de gaz inerte durant d^environ 1 a 5 h : 

- <^0 

" ' r^^o + " ^^0 ^ 

dans laquelle d^signe le degr€ moyen de polymerisation souhait6, 

a d^signe le nombre de moles de composants acidesdans le 

polymere sup^rieur, 
a^ d^signe le nombre de moles de composants acidessoumis ^ 
la d^polyragrisation (I'acide monocarboxylique aliphatique 
est consider^ comme 6tant un composant acide), 
designe le nombre de moles de composants alcooliques 
dans les polymferes sup^rieurs, et 

designe le nombre de moles de composants alcooliques 
a^umis k la d^polymerisa tion . 

L^ester ou I'alcool pratlquement nonvolatil, soumis h. 
la depolym^risation, est choisi en se basant sur les criteres suivants : 

(1) Lorsque I'on utilise un diisocyanate bloqu^ par un 
p-hydroxybenzoate d'alkyle, on utilise la t:otaUt6 ou une partie des 
alcools polyfonctionnels ne contenant pas moins de trois groupes hydroxy 
alcooliques . 

(2) Les alcools polyfonctionnels ne contenant pas moins 

de trois groupes hydroxy alcooliques sont utilises en quantite telle que le 
polyester ne subit pas de gaification, en fonction du degr^ moyen de 
polymerisation . 

Le degrd de polymerisation du polyester affecte de fa^on 
considerable les caracteristiques de la composi-tion de resine de polyester 
en particulier son aptitude au broyage et sa resistance au blocking. II 
est done possible d^obtenir une aptitude preferee au broyage et une 
resistance exceptionnelle au blocking, en ce qui concerne la composition 
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de resine de polyester, par riglage du degr6 de polymerisation du polyester 
a uTie valeur comprise entre environ 5 et environ 50, Pour un' degrfi moyen 
de polymerisation inferieur a environ 5, il est difficile de stocker la 
peinture pulverulente de maniltre stable, et de la transporter, en raison 
des caractdristiques de blocking, et, pour un degr^ cnoyen de polymerisation 
superieur a environ 50, il est difficile de broyer le polyester en une 
poudre fine. Lorsqu'on prepare une composition de resine de polyester par 
melange du polyester ainsi prepare avec un polyisocyanate bloque par un 
p-hydroxybenzoate d'alkyle, par fusion, on prSffere regler la quantite de 
groupes hydroxy terminaux du polyester h une valeur comprise entre environ 
300 et environ 3000 eq uivalents -gramme /tonne , et I'on preffere de plus 
meianger le polyisocyanate bloque par un p-hydroxybenzoate d'alkyle a la 
fusion, k une temperature comprise entre environ 90 et 120'*C, 

Les p-hydroxybenzoates d'alkyle utilises en tant qu 'agent 
de blocage selon 1 invention sont les esters d'alkyle dans lesquels la 
fraction alkyle contient moins de 5 a tomes de carbone, par exemple methyle, 
ethyle, n-butyle et analogues, de point de fusion compri& entre environ 
70 et ISO^'C. II est possible d'utiliser ces p-hydroxybenzoates d'alkyle 
seuls ou en association, 

Parmi les polyisocyanates presentant deux ou plusieurs 
groupes isocyanate, convenant a la preparation de la composition de resine 
de polyester selon 1 'invention, on citera les polyisocyanates aromatiques, 
les polyisocyanates aliphatiques, les polyisocyanates alicycliques, etc., 
tels que par exemple 1 'isocyanate de po Lyme thy l^ne -polypheny le, le diiso- 
cyanate de diphenylmethane, le diisocyanate de toluyl&ne, le triisocyanate 
de triphenylmethane, le diisocyanate de tetra methylene, le diisocyanate 
d'hexamethylfene, le diisocyanate de trirae thy Ihexa methylene, le diisocyanate 
d'isophorone, le diisocyanate de xylylfene, le diisocyanate de lysine, 
le diisocyanate hydrogene de diphenylmethane, le diisocyanate bydrogene 
de toluylene, le diisocyanate d' isopropylidenecyclohexyle, etc., et on 
citera egalement les polymeres presentant un degre moyen de polymerisation 
compris entre environ 2 et environ 20, parmi ces polyisocyanates, ainsi 
que les produits d'addition obtenus par reaction de polyisocyanates et 
d'alcools di- ou polyfonctionnels tels qu ' ethyleneglycol, trliuethylol- 
propane, pentaerythritol, etc, II est possible d'utiliser ces . polyisocyanate 
seuls ou en combinaison. 
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On prfiffirera particuliferement utiliser les polyisocyanates 
dont les groupes isocyanate ne sont pas directement His a un noyau 
aromatique, en tant que polyisocyanate, car la resistance aux intempgries 
des revfitements durcis resultants est particulifereraent bonne. 

Des polyisocyanates convenables de ce typ^ pouvant etre 
utilises, comprennent le dlisocyanate de t^tra methylene, le diisocyanate 
d'hexam^thylfene, le diisocyanate de trim^thylhexaniethyUne, le diisocyanate 
d»isophorone, le diisocyanate de xylyUne, le diisocyanate de lysine, le 
diisocyanate hydrog$n4 de dipb^nylm^ thane, le diisocyanate hydrog^n^ de 
toluyUne, le diisocyanate d'isopropylidfene, etc., ainsi que les polymSres 
de cea polyisocyanates, et les produits d' addition obtenus par reaction 
des polyisocyanates sur des polyalcools tels qu»6thylfene glycol, trim^thylol- 
propane, penta^rythritol, etc. 

Lorsqu*on utilise ces polyisocyanates pour preparer la 
15 composition de rSsine de polyester selon 1* invention, on pr^ffere bloquer 

le polyisocyanate par un p-hydroxybenzoate d'alkyle, de inaniere h satisfaire 
la relation suivante ; 

f - 1 M ^ 

< 2,0 
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dans laquelle N repr^sente le nombre d»6quivalents de groupes isocyanate 
dans le polyisocyanate, M repr^sente le nombre d»4quivalents de groupes 
hydroxy terminaux dans le p-hydroxybenzoate d'alkyle, et f reprdsente le 
nombre de groupes isocyanate dans la m6me molScule, de fa^on qu'il ne 
25 se produise pas de reticulation (due ^ la presence de plus d*un groupe 

isocyanate libre dans la m&me molecule) au cours de l'opera;:ion de melange 
par fusion, de telle mani^re que les propri^tes de blocking ne soient pas 
consid€rablement amoindries. 

Le polyisocyanate utilise selon 1 'invention, bloqu^ par 

30 un p-hydroxybenzoate d'alkyle, peut 6tre prepare par reaction d'un p- 

hydroxybenzoate d^alkyle et d'un polyisocyanate, dans un courant d 'azote, 
a environ 70-150**C, en presence d'un catalyseur tel que le laurate de 
dt-(n-butyle)-etain, I'octylate de zinc, 1 'acetylacetonate de fer, etc., 
si on le desire. 

35 II est souhaitable d»ajouter le polyisocyanate bloqufi 

en quantity permettant de satisfaire la relation : 

0,5,<— <2,0 
H 
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dans laquelle N repr^sente le nombre Equivalents de groupes isocyanate 
dans la composition de r^sine de polyester, et H repr^sente le nombre 
d* equivalents de groupes hydroxy terminaux dans la composition de r^sine 
de polyester. 

5 Le domaine dans lequel doit se trouver la quantity utilis^e 

de polyisocyanate bloqu€, satisfaisant k cette relation, a €t6 dfitertnlnE 
au terme d' Etudes dStaillSes, tenant compte des propri4t6s des revStements 
aprfes preparation de la peinture et durcissement, et de la conservation des 
caract^ristiques du polyester selon 1* invent ion. 

On doit done combiner de fa^on id^ale les facteurs suivants, 
afin de preparer une composition de r^sine de polyester presentant les 
propri^tSs di verses exig^es d'une r^sine pour peinture pulv^rulente, 

(1) Types et quantite des composants acides et des composants 
alcooliques constituant le polyester, 
2-5 . (2) Degrd moyen de polymerisation du polyester, 

(3) Rfiglage de la quantite de groupes hydroxy r^agissant 
sur 1 'agent de durcissement. 

(4) Quantity d 'agent de durcissement, etc. 

La preparation d'une peinture pulv^rulente utilisant la 
20 composition de resine de polyester selon 1' invention peut fitre realisee 

selon le proc6de d^crit dans le brevet des Etats-Unls d'AmSrique n"* 3.624,23 
On melange uniformement la composition de resine de polyester, des pigments, 
un agent d'^talement, etc., au moyen d'un broyeur h cylindres chauds, d'une 
extrusion, etc. Aprfes avoir laiss^ refroidir le melange, on le soumet a un 
25 broyage m^canique au moyen d'un appareillage classique, tel qu'un broyeur 
marteaux, un turbo -broyeur , et analogues. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois 
en limiter la port^e. Sauf indication contraire, toutes les parties, 
pourcentages, rapports et grandeurs analogues sont en poids. 
30 KXEMPLE 1 

On prepare des polyesters presentant un faible degre de 
polymerisation par transesterification de terephtalate de dlmethyle 
(DMT) et d'isophtalate de diraethyle (DMI) ou de p-hydroxyethoxybenzoate 
de methyle (OEBM) en presence d 'ethylfeneglycol (EG), dans les quanti tes 
35 indiquees dans le tableau I ci-aprfes, et en presence de 0,01 mole d'acdtate 
de zinc, utilise en tant que catalyseur, et en effectuant encore, si cela 
est necessaire, une esterif ication du produit resultant par un quelconque 
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des composes suivants : acide adipique (ADA), acide az61atque (AZA), acide 
s^bacique (SEA), nfiopentylglycol (NPG), et di^thylfeneglycol (DEG), dans 
les quantitfis indlqu^es dans le tableau I cl-aprfes. 

On ajoute ensuite 0,02 mole de phosphite de triphfinyle et 
5 0,02 mole de trloxyde d'antimolne, et I'on soumet le melange a une 

polycondensation k 2-.70°C, sous une pression r6duite (0,5 nimHg). et I'on 
prgpare'les polyesters de degr&Slev&de polymerisation dScrits dans le 

tableau II ci-aprfes. 

On ajoute ensuite le t^rSphtalate de bis-P-hydroxyfithyle (BHET), 

10 le p-(hydroxyethoxy)-ben3oate de p-hydroxy6thyle (OEBG), 1 'ester obtenu 
par reaction de penta6rythritol et d'acide stfiarique (rapport molaire 
pentaerythritol/acide stfiarique 1/2, (plus bri&vement ci-aprfes PEST)), le 
trimSthylolpropane (TP), et le pentaSrythritol (PE) aux polyesters de 
degres eiev6s de polymerisation, reprSsent^s dans le tableau II ci-apres, 

15 dans les quantitfis indiqufies dans le tableau III cl-apres. et I'on soumet 

les melanges resultants & une depolymgrisatlon a 270°C sous pression atin08ph6ri- 
que, ce qui permet de preparer les polyesters decrita dans le tableau IV ci-apr6s. 
EXEMPLE 2 

On prepare des isocyanates bloques par melange de polyisocyanates 
20 et de p-hydroxybenzoates d'alkyle representes dans le tableau V cl-aprfes, 

en presence de 0,35 mole de dilaurate de dibutyietain, en tant que catalyseur, 
a 150°C, par fusion, sous atraosphSre d'azote, 

Le rapport d'equivalent represente dans ce tableau V ci-apres 
le rapport des moles de p-hydroxybenzoate d'alkyle aux equivalents de 

25 groupes isocyanate. 

On bloque les polyisocyanates par des p-hydroxybenzoates 
d'alkyle, de la manifere decrite ci-dessus, et I'on y ajoute ensuite des 
polyalcools dans les quantltes indiquees dans le tableau VI ci-aprfes, 
avant de meianger par fusion S 150'C sous atmosph&re d'azote, cc qui permet 
30 d'obtenir des produits d'addition d'isocyanates bloques. 

On melange ensuite les polyesters prepares dans I'exemple 1 
a ces isocyanates bloqufis, par fusion k 100»C. les quantites etant representees 
dans le tableau VII ci-aprfes, ce qui permet de preparer la composition de 
resine de polyester decrite dans le tableau VII ci-apres. 
35 ' On pulverise ces compositions de r6sine de polyester au 

moyen d'un broyeur du type Micronvlctory Mill. VP-1. fabrique par la 
societe Hosokava Tekkosho K.K., Japon. et I'on note que les compositions 
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de resine U-1 h U-8 peuvfint fitre Introduites h raison de plus de 30 kg/h, 
et que les compositions de resine 0-9 a U.16 peuvent fitre introduites 
a raison de plus de 35 kg/h, et que plus de 95 % des poudres respectives 
traversent un tamis d'ouverture de mailles 0^100 ran, 
5 On applique ensuite les poudres respectives traversant 

un tamis d'ouverture de mailles 0,100 mm sur des plaques d'acier de 
dimensions 0,8 x 100 x 200 mm, en gpaisseur de revfitement de 100 yu , 
par revfitement par pulverisation £lectrostatique, et l»on effectue une 
cuisson a 180*^0 durant 30 mn, ce qui permet d'obtenir des revfitements 
10 presentant un bel aspect. On soumet les plaques rev&tues r^sultantes 
aux essais suivants, et les r^sultats obtenus sont rassemblgs dans le 
tableau VIII ci-apr6s. Lorsque 1 »on stocke toutes ces poudres a 40**C 
durant 7 jours, il n'apparatt pas de phfoomene de blocking. 

(1) Essai de resistance au choc : Du Pont (12,7 mm - 1 kg) 

(2) Essai Erichsen : selon la norme JIS Z 2247 

(3) Reflexion sur une surface miroir, h 60° : selon la 
norme JIS Z 8741 

(4) Resistance h la chaleur : selon la norme JIS K 6902 

(5) Resistance h 1' ebullition : Essai Erichsen apres 
traitement selon la norme JIS K 6902 

(6) Resistance au fouling : selon la norme JIS K 6902 

(7) Resistance h 1' acetone : selon la norme JIS K 6911 

(8> Resistance aux intemperies : reflexion sur une surface 

miroir ^ 60**, aprfes exposition d'une annee h I'exterieur. 

25 EXEMPLE 3 

On prepare des isocyanates bloquas par melange de diisocyanate 
d'isophorone et de p -hydro xybenzoate de methyle, par fusion 150*^0, dans 
les quantites indiqiiees dans le tableau IX ci-apres. 

On prepare un polyester de mfime composition et de mGme 
30 degre de polymerisation que ceux de I'essai n'l de I'exemple 1, dans un 

appareillage au l/l0Oe, et I'on melange avec des isocyanates bloques, par 
fusion h 100°C, dans les quantites indiquees dans le tableau X ci-aprfes, 
ce qui permet de preparer des compositions de resine de polyester. 

La composition de resine de polyester U-17 pr^sente une 
35 temperature de blocking de 30^*0, et il existe done un leger probleme en 
ce qui concerne les caracteristiques de blocking. Cependant, lorsqu*on 



2266725 

12 

soumet la composition de r^sine k une operation de revfitement par pulveri- 
sation 61ectrostattque, et Idrsqu'on effectue une cuissoa^comme dans I'exemple 2, 
on obtlent un revfitement de bel aspect, et pr^sentant de bonnes propri6t6s 
de revfitement, 

5 La composition de r^sine de- polyester U-18 pr^sente un 

blocage de polyisocyanate insuffisant, et il se produit done durant la 
preparation une augmentation de la viscositi & I'^tat fondu. Cependant, 
lorsque I'on utilise la composition de r6sine pour former un revfitement par 
pulverisation eiectrostatique, et lorsqu'on lui fait subir une cuisson comme 

10 dans I'exemple 2, on obtient de bonnes propriet^s de revStement, bien que 
la regularity du revfitement soit legferement insuf fisante. 
EXEMPIX 4 

On prepare un polyester de mfime composition et de mGrne 
degre de polymerisation que ceux de I'essai n** 3 de l»exemple 1, dans un 

15 apparemage au 1/lOOe. Ensuite, on prepare des compositions de resine 

de polyester par melange du polyester et d'isocyanate bloque de l«essai n° 3 
prepare dans I'exemple 2, par fusion k 100**C des quantites indiquees dans 
le tableau XI ci-aprfes. 

Parmi les compositions ci-dessus de rfisine de polyester, 

20 la composition U-.19 presente une basse temperature de blocking, 25 ''C, 

ce qui pose des problfemes. Cependant, lorsque I'on utilise la composition 
U-19 pour former un revfitement par pulverisation eiectrostatique, et 
lorsqu*on lui fait subir une cuisson comme dans I'exemple 2, on obtient 
un revfttement de bel aspect, et de bonnes proprietes de revfetement, 

25 Lorsqu*on utilise de la mSme mani^re la composition U-20 

pour obtenir un rev^tement durci comme dans l^exemple 2, on obtient un 
revetement de proprietes de revfitement legferement mediocres, par exemple 
3 mm a I'essai Erichsen et 10 cm k la resistance au choc, mais I'on obtient 
un revfitement de bel aspect, 

30 EXEMPLE 5 

On introduit 1 mole d'aclde teraphtalique, 0,6 mole d'ethylene- 
glycol et 0,4 mole de neopentylglycol dans un ballon k trois cols muni d^une 
colonne h garnissage, on eiimine I'eau k 220^0 tout en maintenant la 
temperature de la colonne k lOOX, et en faisant passer de l»azote dans le 
35 ^ystfeme, aprfes quoi I'on effectue une reaction d^esterification de 5 h. 
a fin de preparer un polyester de bas poids mol6culaire. 
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On ajoute ensuite en tant que catalyseur 2 x 10 mole de 
trioxyde d'antlmoine, et I'on effectue une poly condensation ^ 270**C sous 
pression r€duite, afin de preparer un polyester fortement polym^rls^ 
prdsentant une viscosity intrinsfeque de 0,65-0,66, 
5 On ajoute ensuite 0,05 mole de trim^thylolpropane et I'on 

effectue une d^polym^risation de 2 h, Onr rdp&te dix fois les operations 
ci-dessus. 

Les r^sultats obtenus sont rassembl^s dans le tableau XII 

ci -aprfes. 
lO EXEKPLE CO^^PARATIF 1 

On prepare des polyesters de m6me composition que celui 
de I'essai n** 15 de l^exemple 1, et de degr&moyeiB de polymerisation 
de 3,5 et 65 dans un appareillage au 1/lOOe. Le polyester de degr^ moyen 
de polymerisation 3,5 prdsente une temperature de blocking de 20**C, et 
15 une aptitude considerable au blocking 2l la temperature ambiante, et est 
difficile k reduire en poudre par broyage. 

autre part, le polyester de degre moyen de polymerisation 65 
est dur, et il n'est pas possible d'obtenir par broyage une fine poudre 
traversant un tamis d'ouverture de mailles 0,100 mm, 
20 EXEMPLE COMFARATIF 2 

On effectue une transesterif ication comme dans 1 'example 1, 
en utilisant 56 moles de DMT, 44 moles de OEBM, et 136 moles de EG, et 
I'on soumet les produits resultants une polycondensation a 210**C sous 
pression reduite (0,5 mmHg) , ce qui permet d«obtenir des polyesters de 
25 bauts degres de polymerisation, decrits -dans le tableau XIII ci-aprfes. 

On ajoute ensuite i ces polyesters de hauts degres de 
polymerisation, successivement, 8,00 moles de EG et 5,33 moles de PE, 
et I'on effectue une depolymerisation h 270**C sous pression atmospherique, 
ce qui permet d'obtenir les polyesters decrits dans le tableau XIV ci-apr^s. 
30 D'aprfes les resultats du tableau XIV, on voit que, lorsqu'on 

utilise un alcool volatil ^ 270''C, par exemple EG, au cours de la 
depolymerisation, on note une tendance h la non-stabilite de la quantite 
ie composant alcoolique consommee lors de la depolymerisation, et 
il n'est pas possible de realiser un reglage convenable du degre moyen 
35 de polymerisation. 
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EXEMPU: COMPARATIF 3 

On utilise la composition de polyester de bas poids raoldculaire 
pr6par6e dans l»exemple 5 ci-dessus, et I'on y ajoute comme catalyseur 
1 X lO"^ mole d 'acetate de zinc. On diminue progressivement la pression 
5 dans le ballon en 1 h 30 mn, h 220*^0, et, lorsque la pression atteint 

1 mmUg, on stoppe la reaction de polycondensation. On r^pfete cette operation 
dix fois. 

Les r^sultats obtenus sont rassemblfis dans le tableau XV 

ci-aprfes. 

XO D'aprfes les exemples 1 et 5 et les exemples coraparatifs 2 

et 3, une d^polym^risation par un alcool pratiquement non volatil a 
un trfes bon effet sur le r§glage du degr^ moyen de polymerisation du 
polyester, ce qui influence grandement 1 'aptitude au broyage et les 
caract^ristiques de blocking de la composition de r^sine de polyester. 

X5 D'aprfes les exemples 2 et 3, il tend k se produire une 

reticulation lors du melange par fusion, si la quantity de p-hydroxy- 
benzoate d'alkyle, qui bloque le polyisocyanate, est inf^rieure h 
(JLc-i) Equivalents, f repr^sentant le nombre de groupes isocyanate dans 
la meme molecule, et la resistance au blocking d*une composition de 

20 resine de polyester a tendance^ diminuer, si la quantity de p-hydroxy- 
benzoate d'alkyle est sup^rieure k 2,0 equivalents. 

On voit egalement, d^apres les exemples 2 et A, qu'il est 
preferable de choisir la quantite d» isocyanate bloque destine k 6tre melange 
au polyester par fusion dans le domaine defini par la formula, en fonction 

25 de la quantite de groupes hydroxy du polyester, afin de preparer une 

composition de resine de polyester conduisant h I'obtention d'un revetement 
excellent. 

D'aprfes les exemples et exemples comparatifs, on voit que 
les compositions de resine de polyester selon l»invention sont tout h fait 

30 preferables en tant que vehicule pour peinture en poudre. On voit egalement 
d'apres I'exemple 1 et I'exemple comparatif 1 qu'll est necessaire, et 
indispensable, pour utiliser une composition de resine de polyester en 
tant que vehicule pour peinture en poudre, de contrOler le degre moyen de 
polymerisation du polyester, en le faain tenant entre environ 5 et environ 50, 

35 Bien entendu, diverses modifications peuvent etre apportees 

par l^homme de l»art aux dispositifs et precedes qui viennent d'etre decrits 
uniquement h, titre d'exemples non limitatifs sans sortir du cadre de 
1* invention. 
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TABLEAU II 



Essai 


Viscosity intrinsfequc 


Quantity de groupes carboxy 
termtnaux 
(4q.g/tonne) 


1 


0,65 


21,5 


2 


0,68 


20,8 


3 


0,70 


19,3 


4 


0,68 


22,8 


5 


0,68 


19,0 


6 


0,69 


.17,5 


7 


0,68 


20,7 


8 


0,72 


19,1 


9 


0,70 


21,2 


10 


0,71 


20,4 


11 


0,70 


20,1 


12 


0,55 


16,3 


13 


0,54 


16,8 


14 


0,73 


24,3 


15 


0,72 


15,6 


16 

i 


0,64 


16,0 
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tab3j:au IV 



Degr6 moyen de 
polymerisation 



Calculi 



Trouv^ 



Groupes termitiaux 
(€q. g/100 moles de 
composant acide) 



Point de 
ratnollissen^nt 



COOH 



OH 



1 ! 


7,5 


2 


7,5 


3 


20,0 


4 


20,0 


5 


20,0 


6 


20,0 


7 


10,0 


8 


30,0 


9 


20,0 


10 


20,0 


11 


20,0 


12 


5,5 


13 


10,0 


14 


25,0 


15 


25,0 


16 


j 30,0 



7,3 
7,3 
19,0 
19,2 
19,2 
19,3 
9,6 
28,4 
19,5 
19,4 
19,1 
5,3 
9,6 
24,2 
24,3 
28,1 



0,86 
0,84 
0,92 
0,86 
0,82 
0,82 
0,90 
0,88 
0,96 
0,90 
0,92 
0,88 
0,95 
0,76 
0,82 
0,81 



37,21 


75 


37,23 


75 

* 


15,20 


70 


15,16 


80 


15,20 


80 


15,14 


80 


23,94 


70 


6,16 


85 


14,90 


75 


15,00 


75 


15.16 


75 


50,60 


70 


27,89 


75 


11,44 


65 


7,42 


75 


6,31 


85 
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Resistance 
aux intemp6- 
ries, (%) 




Resistance k 
1* acetone 


Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 


Resistance 
au fouling 


Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 


Resistance 
h 1 'Ebullition 
(mm) 


AAAAAAAAAAAAA AAA 


Resistance 
tbermique 


Bonne 
Bonne 
Bonne 
Bonne 
Bonne 
Bonne 
Bonne 

Bonne ; 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 

Bonne 


>— ^ 

' 3; <y O 
J O vO 

' 0 M 

\ ::! u 

1 ^ 0 
\ o u 

i ^ = 6 


A A A A 
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i M t: 
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i w ^ s 

j ^ ^ 


AAAAAAAAAAAAA AAA 


Resistance au 
choc (cm) 


A A A A A A A A A A A A A 
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TABLEAU XII 



Essai n** 


Durfie de la polyconden- 
satlon 


Degr^ moyen de polymerisation 


1 


3 h 15 mn 


20,5 


2 


3 05 


19,8 


3 


3 10 


19,6 


4 


3 15 


20,2 


5 


3 15 


20,3 


6 


3 00 


20,0 


7 


3 20 


19,7 


8 


3 05 


19,4 


9 


2 55 


20,2 


10 


2 55 


20,4 



TABLEAU XIII 



Essai n*' 


Viscosity intrins^que 


Group es carboxy terminaux 
(6q.g/ tonne) 


1 


0,65 


20,8 


2 


0,66 


21,1 


3 


0,65 


21,0 
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TABLEAU XIV 



Essal ] 


Degrfi moyen de polym^- i 
risation 


1 

1 

Groupes terminaux 


Point de 

ramollisse- 

ment 

(^C) 




Calculi 


Trouvfi 


COOH 


OH 


1 


7,5 


9,2 


0,84 


31,56 


80 


2 


7,5 


7,7 


0,86 


35,78 


75 


3 


7,5 


8,9 


0,86 


32 , 28 


* 75 



Note : Groupes terminaux : g/100 moles de composes acides. 



TABLEAU -XV 



Essai 


Degr6 moyen de \ 




polymerisation ; 


1 


16,3 1 


2 


g^lification 


3 


ti 


4 


21,4 


5 


g^lification 


6 


20,3 


7 


23,9 


8 


g61if icrtion 


9 




10 


18,4 
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REVENDICATIONS 



1_ Composition de r^sine de polyester pour peinture en 

poudre, caract^risSe en ce qu'on I'obtient par melange d'un polyeste^ h 
I'gtat fondu, obtenu par dSpolym^rtsation d'un polyester de haut degrfi 

5 de polymerisation et de vtscosltS intrinsfeque voisine de 0,4 ou supfirieure, 
par .au nioins un alcool pratiquement non volatil ou un ester prfisentant 
au moins un groupe hydroxy alcoolique dans la mfime molecule, fondant & 
une tempdrature comprise entre environ 45 et environ UO'C, et prSsentant 
des groupes hydroxy terrainaux et un degrg moyen de polymerisation compris 

10 entre environ 5 et 50, avec au moins un polyisocyanate bloqu6 par au moins 
un p-hydroxybenzoate d'alkyle, dans lequel la fraction alkyle contient 
moins de 5 atomes de carbone, et est choisie parmi le radical mSthyle, 
ethyle, n-butyle et les radicaux analogues. 

2. Composition de r6slne de polyester pour peinture en poudre 

15 selon la revendication 1, caract6risde en ce que le polyester contient 
d'environ 40 a environ 80 % en mole d'unit6s d'acide tdr6phtalique, 
d'environ 20 k environ 60 % en mole d'unit6s d'acide p-bydroxybenzotque 
et d'environ 0 k environ 30 % en mole d'unitds d'acide dicarboxylique 
aliphatique sature. en tant qu 'unites principales d'acide. et de I'ethyUne- 
20 glycol en tant qu'unitl principale d'alcool. 

3_ composiiion de rdsine de polyester pour peinture en poudre 

selon la revendication 2, caract6ris6e en ce que le polyester contient 
en tant qu 'unites d'alcool moins de 30 % en mole d'un polyalcool pr^sentant 
trois groupes hydroxy, ou plus, et/ou en tant qu'unitds d'acide moins de 
25 30 % en mole d'un acide polycarboxylique contenant trois groupes carboxy. 
ou plus, les quantites utilisfies etant telles qu'il ne produit pas de 
gdlification, 

4 Composition de rSsine de polyester pour peinture en poudre 

selon la revendication 1, caracterlsde en ce que 1 'alcool pratiquement 

30 non volatil est un alcool polyfonctionnel pr^sentanC trois groupes 
hydroxy, ou plus, et en ce que I'ester pr6senuant au moins un groupe 
hydroxy alcoolique dans la m6me moUcule est un ester obtenu par estSrifi- 
cation d'un alcool polyfonctionnel' prfisen tant trois groupes hydroxy, ou 
plus, par au moins un compost choisi parmi les acides monocarboxyliques 

35 aliphatiques aatur^s. le tdrfiphtalate de bis-P-bydroxyethyle et le p- 
(hydroxyethoxy)-benzoate de p-hydroxySthyle. 
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5. Composition de r^slne de polyester pour peinture en poudre 

selon la revendication 1, caract€ris6e en ce que la quantity de groupes 
hydroxy terminaux est comprise entre environ 300 Equivalents -gramme /tonne 
et environ 3000 Equivalents -gramme /tonne. 
5 6* Composition ds rEsine de polyester pour peinture en poudre 

selon la revendication 1, caractErisEe en ce que le polyisocyanate bloqu€ 
par un p-hydroxybenzoate d'alkyle est prEparE de fa^on h satisfaire 
1 a relation suivante : 

f - 1 M 

10 ^ ^< 2,0 

f N 

dans laquelle M reprdsente le nombre d' Equivalents de groupes isocyanate 
dans le polyisocyanate, M reprEsente le nombre d' Equivalents de groupes 
hydroxy terminaux dans le p-hydroxybenzoate d'alkyle, et f representie le 
15 nombre de groupes isocyanate dans la n^mB molEcule. 

7, Composition de rEslne de polyester pour peinture en 

poudre selon la revendication 1, caractErisEe en ce que le polyisocyanate 
bloquE est prEsent en quantitE satlsfaisant la relation suivante : 



20 



dans laquelle N reprEsente le nombre d' Equivalents de groupes isocyanate 
dans la composition de rEsine de polyester, et H reprEsente le nombre 
d • Equivalents de groupes hydroxy terminaux dans la composition de rEslne 
de polyester. 

25 8. Composition de reslne de polyester pour peinture en poudre, 

selon la revendication 1, caractErisEe en ce que le polyisocyanate est 
un polyisocyanate dont les groupes isocyanate ne sont pas directeraent 
liEs k un noyau aromatique. 

9, Peinture en poudre caractErisEe en ce qu'elle est preparEe 

30 h I'aide d'une composition de rEsine de polyester selon I'une quelconque 
des revendications 1 3. 8. 



